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Oberflachenmodifizierte Effektpigmente 

Die vorliegende Erfindung betrifft oberflachenmodifizierte Effektpigmente, 
auf Basis plattchenfdrmiger Substrate, die sich dadurch auszeichnen, dass 
sie mit ein oder mehreren Schichten aus immobilisierten LCST- und/oder 
UCST-Polymeren umhQIlt sind. 

Die immer grofcer werdende Einsetzbarkeit plattchenformiger Effekt- 
pigmente auf Basis plattchenformiger Substrate in unterschiedlichen 
technischen Bereichen erfordert zunehmend die Entwicklung oberflachen- 
modifizierter Substrate urn letztlich die Vertraglichkeit der Pigmente mit 
weiteren Komponenten innerhalb technischer Zusammensetzungen zu 
gewahrleisten. 

Ein grundsatzliches Problem ist dabei die Neigung von plattchenformigen 
Effektpigmenten zur Bildung von Agglomeraten, in denen die Pigmente 
stapelformig aufeinander liegen und auf Grund von starker Adhasion nur 
schwer wieder zu separieren sind. Dies ist urn so schwerwiegender als bei 
der Einarbeitung von plattchenfdrmigen Effektpigmenten in Anwendungs- 
medien wegen der leichten Zerbrechlichkeit der dQnnen Plattchen keine 
hohen Scherkrafte ausgeubt werden durfen. 

Strukturbildungen bzw. Flokkulation, Agglomeration und Aggregation sind 
insbesondere unerwQnschte Prozesse im Bereich von Lackierungen von 
Oberflachen. 

So wurden unter anderem zahlreiche Methoden entwickelt urn das 
Problem der Einarbeitung von plattchenfdrmigen Perlglanzpigmenten, 
insbesondere in thermoplastischen Kunststoffen zu I6sen (DE-OS 
26 03 21 1 , DE-OS 32 21 044, DE-OS 36 27 329). 

Weiterhin sind Beschichtungen mit Polysiloxanen zur Verbesserung der 
Witterungsbestandigkeit (DE 33 34 598) bekannt, sowie die Behandlung 
mit Kupplungsreagenzien wie Organotitanaten zur verbesserten 
Dispergierbarkeit in kosmetischen Zubereitungen (EP 0 306 056), 
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Organosilanen zur erhohten "water resistance" und mit Silanen zur 
Erhohung des Leafing-Verhaltens (EP 0 634 459 A2). 

Die aus dem Stand der Technik bekannten oberflachenmodifizierten 
Perlglanzpigmente besitzen haufig den Nachteil, dass ihre Orientierung in 
Anwendungsmedien nicht optimal ist, dass heiflt, dass eine Verbesserung 
der parallelen Ausrichtung der Pigment zur Filmschicht wQnschenswert 
ware urn die Glanzeigenschaften zu verbessern. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es weitere und verbesserte 
Verfahren zur Oberflachenmodifikation von Effektpigmenten auf Basis 
piattchenformiger Pigmente zu entwickeln. Ziel ist es weiterhin die 
parallele Ausrichtung der Pigmente in der Filmschicht zu optimieren urn die 
optischen Eigenschaften, insbesondere den Glanz, zu verbessern. 
Insbesondere sollten die Effektpigmente kompatibel fur die 
verschiedensten technischen Formulierungen sein ohne dabei die 
typischen Eigenschafen der Effektpigmente einzubuBen. 

In der WO 01/60926 wird die Beschichtung von Plattchen mit LCST- 
Polymeren beschrieben, wodurch die Pigmente in flOssigen Medien, wie z. 
B. Lacken, stabilisiert werden und die Beschichtung gleichzeitig einen 
Schutz gegen mechanische BeschSdigung bei Scherbelastungen bietet. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass insbesondere Lack- 
schichten, die Effektpigmente auf Basis piattchenfdrmiger Partikel, die mit 
ein oder mehreren LCST- und/oder UCST-Polymeren beschichtet sind, 
enthalten, eine stark verbesserte Appearance aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher oberflachenmodifizierte 
Effektpigmente auf Basis plattchenfSrmiger Substrate, die mit ein oder 
mehreren Schichten aus immobilisierten LCST- und/oder UCST- 
Polymeren umhullt sind. 

Durch die Nachbeschichtung der Effektpigmente mit LCST- und/oder 
UCST-Polymeren werden die Probleme der Flokkulation, Agglomeration 
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und Aggregation, insbesondere in Lacken, wie Autoiacken, Industrielacken 
und Pulverlacken, weitgehend minimiert oder sogar ganzlich unterdruckt. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Herstellung der oberflachen- 
5 modifizierten Effektpigmente sowie deren Verwendung u.a. in Lacken, 
Wasserlacken, Pulverlacken, Farben, Druckfarben, Sicherheits- 
druckfarben, Kunststoffen, Beton, als Pigment fur den Korrosionsschutz, 
als Dotierstoff fUr die Lasermarkierung von Papier und Kunststoffen und in 
kosmetischen Formulierungen. Weiterhin sind die erfindungsgemallen 
10 Effektpigmente auch zur Herstellung von Pigmentpraparationen sowie zur 
Herstellung von Trockenpraparaten geeignet. 

Als Effektpigmente werden vorzugsweise handelsubliche Metalleffekt- 
pigmente, wie z.B. ChromaFlair-Pigmente von der Fa. Flex, beschichtete 

15 oder un beschichtete Aluminiumplattchen, Goldbronzepigmente, z.B. von 
der Fa. Eckart, beschichtete Eisenoxidplattchen, wie z.B. Paliochrom®- 
Pigmente von der BASF, Sicopearl-Pigmente von der BASF sowie 
goniochromatische Pigmente von der BASF, wie sie z.B. in der EP 0 753 
545 A2 beschrieben werden, sowie Perlglanzpigmente und Interferenz- 

20 pigmente - mit Metalloxiden beschichtete Glimmerschuppenpigmente - 
erhaltlich z.B. von der Fa. Merck, Darmstadt unter dem Handelsnamen 
Iriodin® verwendet. Letztere sind z.B. bekannt aus den deutschen 
Patenten und Patentanmeldungen 14 67 468, 19 59 998, 20 09 566, 22 14 

^ 545, 22 15 191, 22 44 298, 23 13 331, 25 22 572, 31 37 808, 31 37 809, 

P^5 31 51 343, 31 51 354, 31 51 355, 32 11 602, 32 35 017, DE 38 42 330, DE 
41 37 764, EP 0 608 388, DE 196 14 637, DE 196 18 569 bekannt. 
Vorzugsweise werden Perlglanzpigmente verwendet. Insbesondere 
werden mit Ti0 2 und/oder Fe 2 0 3 beschichtete Glimmerpigmente, Si0 2 - 
Plattchen, Al 2 0 3 -Plattchen, Glasplattchen, Keramikplattchen oder 

30 synthetische tragerfreie Plattchen eingesetzt. 

Besonders bevorzugte Effektpigmente sind holographische Pigmente, 
leitfahige und magnetische Pigmente, Metalleffektpigmente, z. B. auf Basis 
von Aluminium- und/oder Eisenplattchen sowie Effektpigmente, wie z.B. 
35 Perlglanzpigmente, Interferenzpigmente, goniochromatische Pigmente, 
und Mehrschichtpigmente. 
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Bei den piattchenformigen Substraten handelt es sich vorzugsweise um 
natOrlichen oder synthetischen Glimmer, BiOCI-, Al 2 0 3 -, Ti0 2 -, Si02-, 
Fe 2 0 3 -, Glas- oder Graphitplattchen. Bevorzugte Effektpigmente sind mit 
Ti0 2 (Rutil oder Anatas) beschichtete Substrate, wie z. B. mit Ti0 2 
beschichteter naturlicher oder synthetischer Glimmer, mit Ti0 2 
beschichtete Si0 2 -, Al 2 0 3 -, Graphit-, Glas-, Fe 2 0 3 - oder Metallplattchen, 
insbesondere AluminiumplSttchen. Weiterhin bevorzugt sind Mehrschicht- 
pigmente mit zwei, drei oder mehr Schichten, die eine oder mehrere Ti0 2 - 
Schichten enthalten. 

Besonders bevorzuge Effektpigmente werden nachfolgend genannt, 

Substrat + Ti0 2 

Substrat + Fe 2 0 3 

Substrat + Fe 3 0 4 

Substrat + Cr 2 0 3 

Substrat + Titansuboxide 

Substrat + Ti0 2 + Fe 2 0 3 

Substrat + Ti0 2 + Si0 2 + Ti0 2 

Substrat + Ti02/Fe 2 0 3 + SiO z + Ti0 2 

Substrat + Ti0 2 /Fe 2 0 3 + Si0 2 + Ti0 2 /Fe 2 0 3 

Substrat + Ti0 2 + Si0 2 + Ti0 2 /Fe 2 0 3 

Substrat + Fe 2 0 3 + Ti0 2 + Si0 2 + Ti0 2 

wobei es sich beim dem Substrat vorzugsweise um Glimmer, Al 2 0 3 -, Si0 2 -, 
oder Metallplattchen sowie um Metall-beschichtete anorganische Plattchen 
handelt. 

Es k6nnen auch Gemische verschiedener Effektpigmente nach dem 
erfindungsgemaUen Verfahren stabilisiert werden. 

Die erfindungsgemafcen Partikel lassen sich relativ leicht herstellen. Die 
Oberflachenmodifizierung der Effektpigmente erfolgt durch eine 
vorgelagerte oder durch eine simultane Ausfallung eines geeigneten 
LCST- und/oder UCST-Polymeren und nachfolgende Immobilisierung. 




LCST-Polymere bzw. UCST-Polymere sind Polymere, die bei niedrigen 
bzw. hoheren Ternperaturen in einem Losemittel loslich sind und bei 
Erhohung bzw. Erniedrigung der Temperatur und Erreichen dersoge- 
nannten LCST bzw. UCST (lower bzw. upper critical solution temperature) 
5 aus der Losung als gesonderte Phase abgeschieden werden. Derartige 
Polymere werden z.B. in der Literatur in "Polymere", H.-G. Elias, HQthig 
und Wepf-Verlag, Zug, 1996 auf den Seiten 183 ff. beschrieben. 

Geeignete LCST-Polymere fur die vorliegende Erfindung sind 
10 beispielsweise solche, wie sie in der WO 01/60926 A1 beschrieben 
werden. 

Besonders geeignete LCST-Polymere sind Polyalkylenoxid-Derivate, 
vorzugsweise Polyethylenoxid (PEO)-Derivate, Polypropylenoxid (PPO)- 
15 Derivate, olefinisch modifizierte PPO-PEO-Block-Copolymere, mit Acrylat- 
modifizierte PEO-PPO-PEO-Dreiblock-CopoIymere, Polymethylvinylether, 
Poly-N-vinylcaprolactam, Ethyl-(hydroxyethyl)-cellulose, Poly-(N- 
isopropylacrylamid) sowie Polysiloxane. Besonders bevorzugte LCST- 
Polymere sind mit olefinischen Gruppen modifizierte Siloxan-Polymere. 

20 

Geeignete UCST-Polymere sind insbesondere Polystyrol, Polystyrol- 
Copolymere und Polyethylenoxid-Copolymere. 

• Bevorzugt werden LCST- bzw. UCST-Polymere mit funktionellen Gruppen 
5 verwendet, die starke Wechselwirkungen und/oder chemische Bindungen 
mit dem Effektpigment und dem Anwendungsmedium, wie z. B. der 
Lackmatrix, eingehen. Alle dem Fachmann bekannten funktionellen 
Gruppen sind geeignet, insbesondere Silanol-, Amino- und Hydroxyl- 
gruppen. 

30 

Die LCST- bzw. UCST-Polymere besitzen vorzugsweise Molmassen im 
Bereich von 300 bis 500.000 g/mol, insbesondere von 500 bis 20.000 
g/mol. 



35 



Der Polymeranteil bezogen auf das Endprodukt betragt 0,1 - 80 Gew.%, 
vorzugsweise 1-30 Gew.%, insbesondere 1-20 Gew.%. 




Vorzugsweise wird das Effektpigment mit einem immobilisierbaren LCST- 
und/oder UCST-Polymeren bzw. Polymergemisch, gegebenenfalls in 
Anwesenheit eines Losemittels gemischt. Das LCST-Polymer wird bei der 
Temperatur unterhalb der LCST gelost, wShrend das UCST-Polymer 
oberhalb der UCST gelost wird. In der Regel betra.gt die LCST-Temperatur 
0,5 - 90 °C, vorzugsweise 35 - 80 °C, wahrend die UCST-Temperatur bei 
5-90 °C, insbesondere bei 35 - 60 °C liegt. Danach erfolgt gegebenen- 
falls die Zugabe von Additiven. AnschlieUend wird die Tenriperatur erhoht, 
in der Regel urn ca. 5 °C fiber die LCST bzw. unterhalb der UCST, wobei 
das Polymer mit dem UV-Schutzmittel ausfallt und sich auf der Partikel- 
oberflache absetzt. Zuletzt findet die Immobilisierung in Form einer 
Vernetzung des Polymers auf der Partikeloberflache statt, wobei das 
Polymer irreversibel auf der Partikeloberflache fixiert wird. Die 
Immobilisierung kann radikalisch, kationisch, anionisch oderdurch eine 
Kondensationsreaktion stattfinden. Vorzugsweise werden die LCST- bzw. 
UCST-Polymere radikalisch oder durch eine Kondensationsreaktion 
vernetzt. 

Fur eine radikalische Vernetzung (Immobilisierung) der abgeschiedenen 
Schicht in Wasser wird vorzugsweise Kaliumperoxodisulfat oder 
Ammoniumperoxodisulfat in Konzentrationsbereichen von 1-100 Gew.% 
bezogen auf das zur Belegung verwendete olefinische LCST- bzw. UCST- 
Polymer eingesetzt. Die Vernetzung erfolgt in AbhSngigkeit von der LCST- 
bzw. UCST-Temperatur des Polymeren bei 0 - 35 °C unter Verwendung 
eines Katalysators, wie z. B. eines Fe(II)-Salzes, oder bei 40 - 100 °C 
durch direkten thermischen Zerfall des radikalischen Initiators. 

Sofern bei dem erfindungsgemaUen Verfahren ein LQsemittel benotigt 
wird, richtet sich die Wahl des Losemittels nach der Loslichkeit des 
verwendeten Polymers. Vorzugsweise ist das LSsemittel Wasser oder ein 
mit Wasser mischbares organisches Losemittel. Zu den mit Wasser 
mischbaren Losemitteln zahlen auch solche Losemittel, die Mischungs- 
IQcken mit Wasser aufweisen. In diesen Fallen werden die Mengen- 
verhaltnisse so gewahlt, dass Mischbarkeit vorliegt. Beispiele fUr geeignete 
Lesemittel sind Mono- und Polyalkohole wie z.B. Methanol, Ethanol, n- 
Propanol, Isopropanol, Cyclohexanol, Glykol, Glycerin, Propylenglykol, 




Polyethylenglykol, Polybutylenglykol sowie die Mono- und Diether mit 
Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol der Polyalkylen-glykole; Ether 
wie z.B. Tetrahydrofuran, Dioxan, 1 ,2-Propandiolpropyl-ether, 1,2-Butan-1- 
methylether, Ethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmono- 
methylether; Ester wie z.B. Essigsauremethylester, Monoester von 
Ethylenglykol oder Propylenglykolen mit Essigsaure, Butyrolacton; Ketone 
wie Aceton oder Methylethylketon; Amide wie Formamid, Dimethyl- 
formamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon und Hexamethyl- 
phosphorsaure-triamid; Sulfoxide und Sulfone wie Dimethyl-sulfoxid und 
Sulfolan; Alkancarbonsaure wie Ameisensaure oder Essigsaure. 

Geeignete Losemittel sind insbesondere Wasser, ferner organische 
Losemittel, wie z.B. Alkohole und Glykole. 

Besonders bevorzugt werden die LCST- und/oder UCST-Polymer- 
beschichtungen als vollstandige Umhullung der Partikel vorgenommen. 
Besonders bevorzugt sind Effektpigmente, die eine LCST-Polymer- 
umhullung, insbesondere aus Polysiloxanen, oder alternierend eine LCST- 
und eine UCST-Polymerumhullung aufweisen. Die Effektpigmente konnen 
auch mit zwei oder mehr aufeinanderfolgenden jeweils gleichen oder 
verschiedenen LCST- bzw. UCST-Polymeren umhullt werden. Vorzugs- 
weise enthalten die Effektpigmente nicht mehr als funf Polymer- 
umhullungen. 

Die Polymerschichtdicke bestimmt u.a. das Absetzverhalten, das 
sogenannte Seeding, der Effektpigmente. Das Seeding kann unterdruckt 
werden, indem die PolymerumhQIIung entsprechend dick gewahlt wird, so 
dass die Dichte der Pigmente beeinflusst wird. Die Partikel setzen sich 
langsamer ab und verdichten sich zumeist nicht so stark wie unbehandelte 
Effektpigmente, so dass sie leicht wieder aufgerQhrt werden konnen. 
Durch die Polymerumhullung wird ebenfalls auch das Ausbluten der 
Pigmente im Anwendungsmedium weitgehend unterbunden. 

Als besonders bevorzugt haben sich Polymerschichten von 10 - 500 nm, 
vorzugsweise 50 - 300 nm und insbesondere 80 - 250 nm erwiesen. 




Die einzelnen LCST- und/oder UCST-Polymerschichten konnen auch 
Additive enthalten, die die chemische und/oder mechanische Stabilitat der 
Effektpigmente zusatzlich erhohen oder erniedrigen. 

Geeignete Additive sind z.B. Nanopartikel, wie z. B. Bariumsulfat, 
polymerisierbare Monomere, Weichmacher, Antioxidantien, RufSpartikel, 
Mikrotitan oder deren Gemische. 

Der Anteil an Additiven betragt vorzugsweise 0,001 bis 150 Gew.%, insbe- 
sondere 0,05 bis 100 Gew.% bezogen auf das eingesetzte Polymer. 

Die Additive werden der Losung des LCST- bzw. UCST-Polymeren 
vorzugsweise als Dispersion zugemischt, wobei bevorzugt dasselbe 
Losemittel wie das der Polymerlosung zum Einsatz kommt und die 
Temperatur der Dispersion unter die LCST bzw. UCST abgesenkt wird. Es 
kann jedoch auch eine direkte Dispergierung der Additive in der LCST- 
bzw. UCST-Losung erfolgen. 

Durch die Oberflachenmodifizierung der Effektpigmente mit einem LCST- 
und/oder UCST-Polymer andern sich die physikalischen Parameter der 
Pigmente, wie z.B. der Brechungsindex. Weiterhin kann auch die Hydro- 
philie bzw. Hydrophobie und damit auch die Oberflachenspannung und die 
Grenzflachenspannung der Effektpigmente in unterschiedlichen 
Anwendungsmedien durch eine geeignete Polymerbelegung gezielt 
eingestellt werden. Daraus resultiert eine verbesserte und schnellere 
Benetzung und verbesserte Vertraglichkeit der Effektpigmente mit den 
jeweiligen Systemen. Da die LCST- und/oder UCST-Polymerschicht ferner 
auch mechanische Belastungen aufnehmen kann, sind die nachbe- 
handelten Effektpigmente auch gegenuber Scherbelastungen stabiler. 
Dies ist insbesondere bei entsprechenden Anwendungen von scher- 
empfindlichen Effektpigmenten, wie z.B. Aluminiumpigmenten, Effekt- 
pigmenten auf Glimmerbasis, von Vorteil. Bei Metallpigmenten dient die 
Oberflachenmodifizierung gleichzeitig als Korrosionsschutz. 




Bei stark vernetzten LCST- und UCST-Polymerbeschichtungen wird 
weiterhin das Bleeding und Blooming der Effektpigmente im Anwendungs- 
system start zuruckgedrangt. 

Durch den Einschluss von Fremdstoffen, wie z.B. Nanopartikeln, Weich- 
machern und polymerisierbaren Monomeren, konnen die Eigenschaften 
der Polymerschicht wie Harte und Vernetzungsgrad (Reversibilitat) der 
Schicht zusatzlich beeinflusst werden. So ist es moglich, z.B. Titandioxid- 
Nanopartikel mit vernetzbarem LCST-Polymer und weiteren Monomeren 
als Mischung durch Ausfallung abzuscheiden, wobei die Harte, 
Vernetzungsdichte und HydrophilieA-Hydrophobie je nach Polymer- 
Mischung variiert werden kann. Diese Mischung wird dann an der 
Oberfiache vernetzt, wobei je nach Vernetzungsreaktion und Menge an 
Vernetzer zusatzlich die Eigenschaften der abgeschiedenen 
Polymerschicht beeinflussbar sind. 

Werden mit Acrylatgruppen modifizierte LCST-Polymere mit Kalium- 
peroxodisulfat auf der Oberflache vernetzt, so wird nicht nur durch die 
PolymerumhGllung, sondern auch durch die Menge an eingesetztem 
Peroxodisulfat die Hydrophilie des Effektpigments stark erhoht. 

Vorzugsweise besitzen die erfindungsgemafcen Effektpigmenten unter 
Anwendung der ESA-Methode (Electroacoustic Spectral Analysis) einen 
isoelektrischen Punkt (pH-Wert bei dem das Zetapotential des Pigments 
Null wird) im Bereich von 5 bis 10, insbesondere von 6 bis 8. 

Die oberflachenmodifizierten Effektpigmente zeigen weiterhin eine sehr 
gute Wetterbestandigkeit, ein sehr gutes Dispergierverhalten und sind 
aufgrund ihrer Stabilitat sehr gut fQr die verschiedensten Anwendungs- 
systeme geeignet, insbesondere fur wassrige und organische Lacke, 
besonders bevorzugt fur Pulverlacke. 

Effektpigmente auf Basis piattchenformiger Substrate sind in der Regel 
scherempfindlich. Die Oberfiachenmodifizierung der Effektpigmente mit 
LCST- und/oder UCST-Polymeren fuhrt zu einer zusatzlichen mecha- 
nischen Stabilisierung der Pigmente bei hohen Scherbelastungen oder 




abrasiven Verarbeitungsverfahren. Die Stabilisierung kann zusatzlich 
erhoht werden, wenn man den LCST- und/oder UCST-Polymeren noch 
Nanopartikel zumischt. Derartig stabilisierte Effektpigmente konnen 
gegenuber den unbehandelten Effektpigmenten deutlich hoheren 
Scherkraften ausgesetzt werden, ohne Verlust der Plattchenstruktur. 

Die erfindungsgemallen Effektpigmente zeigen im Lack eine verbesserte 
Orientierung und stark verbesserte Farbwerte im Vergleich zu Perlglanz- 
pigmenten, die zur Verbesserung des Leafing-Verhaltens mit einem Silan 
behandelt worden sind (EP 0 634 459 A2). 

Die erfindungsgemaft modifizierten Effektpigmente sind mit einer Vielzahl 
von Farbsystemen kompatibel, vorzugsweise aus dem Bereich der Lacke, 
Wasserlacke, Pulverlacke, Farben, Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, 
Kunststoffe sowie der kosmetischen Formulierungen. Weiterhin sind die 
erfindungsgemallen Partikel auch fur die Lasermarkierung von Papieren 
und Kunststoffen, als Lichtschutz, als Pigment fur den Korrosionsschutz, 
zum Einfarben von Beton sowie fur Anwendungen im Agrarbereich, z.B. 
fur Gewachshausfolien, sowie z.B. fur die Farbgebung von Zeltplanen 
geeignet. 

Es versteht sich von selbst, dass fur die verschiedenen Anwendungs- 
zwecke die erfindungsgemallen Partikel auch vorteilhaft in Abmischung 
mit organischen Farbstoffen, organischen Pigmenten oder anderen 
Pigmenten, wie z.B. transparenten und deckenden Weili-, Bunt- und 
Schwarzpigmenten sowie mit pl§ttchenformigen Eisenoxiden, organischen 
Pigmenten, holographischen Pigmenten, LCPs (Liquid crystal polymers), 
und herkommlichen transparenten, bunten und schwarzen Glanz- 
pigmenten auf der Basis von metalloxidbeschichteten Glimmer-, Glas-, 
Al 2 0 3 -, Graphit- und Si0 2 -Plattchen, etc. verwendet werden konnen. Die 
erfindungsgemafc stabilisierten Partikel kQnnen in jedem Verhaltnis mit 
handelsQblichen Pigmenten und FQIIstoffen gemischt werden. 



Die oberflachenmodifizierten Effektpigmente sind weiterhin geeignet zur 
Herstellung von flielifahigen Pigmentpraparationen und Trocken- 
praparaten, wie z.B. Granulate, Briketts, WQrstchen, Pellets, etc. Die 
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Pigmentpraparation und TrockenprSparate zeichnen sich dadurch aus, 
dass sie mindestens ein Oder mehrere erfindungsgema&e Effektpigmente, 
Bindemittel und optional ein Oder mehrere Additive enthalten. 

Gegenstand der Erfindung sind somit auch Formulierungen, die die 
erfindungsgemalie Pigmentzubereitung enthalten. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erlautern, ohne sie 
jedoch zu begrenzen. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Es werden 5 g eines mit olefmischen Gruppen modifizierten Siloxan-LCST- 
Polymers in 300 g Wasser bei 5 °C gelost, 100 g Iriodin® 504 (mit 
Eisen(lll)oxid beschichtetes Glimmerpigment der Fa. Merck KGaA) 
eindispergiert und fQr 0,5 h bei 500 U/min zur Benetzung des Pigments 
geruhrt. Danach wird auf die LCST des Polymeren von 8 °C erwarmt, 20 
min die Temperatur gehalten, auf 20 °C erwarmt und die ausgefallte 
Polymerschicht fur die Dauer von 2 h radikalisch durch einen hydrophilen, 
wasserloslichen Vernetzer (Kaliumperoxodisulfat) die Polymerschicht 
immobilisiert. Es wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

Wird dieses oberflachenmodifizierte Effektpigment in einen konven- 
tionellen Acryllack eingearbeitet, so zeigt es gegenuber einem 
unbehandeiten Iriodin® 504-Pigment einen urn 8 % erhohten DOI-Wert 
und gegenuber einem mit einem Silan behandelten Iriodin® 504-Pigment 
einen urn 5 % erhohten DOI-Wert (Distinctness of Image, Dorigon, Hunter 
Lab). 

Der DOI-Wert ist ein Mali fur die Brillanz und Abbildungsscharfe einer 
Lackschicht, wobei ein hQherer DOI-Wert fQr eine verbesserte Brillanz und 
Abbildungsscharfe charakteristisch ist. 




Beispiel 2 

In 600 ml Wasser werden 2,4 g eines mit olefinischen Gruppen 
modlfizierten LCST-Polymeren auf Polyetherbasis bei 20 °C gel6st und 
200 g Iriodin® 504 zugegeben. Es wird 0,5 h bei 20 °C geruhrt und danach 
auf die LCST-Temperatur von 62 °C erwarmt. Nach 0,5 h Ruhren bei 62 
°C werden 5 g eines hydrophilen wasserlosiichen Vernetzers 
(Kaliumperoxo-disulfat) zugesetzt, die Temperatur auf 72 °C erhdht und fur 
die Dauer von 2 h bei 72 °C gehalten. Das modifizierte Pigment wird 
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

Bei dem oberflachenmodifizierten Effektpigment wird unter Anwendung 
der ESA-Methode (Electroacoustic Spectral Analysis) ein isoelektrischer 
Punkt (pH-Wert bei dem das Zetapotential des Pigments Null wird) von 5,4 
bestimmt. 

Wird das behandelte Perlglanzpigment nur mit 1 g des hydrophilen 
wasserlosiichen radikalischen Vernetzers unter gleichen Bedingungen 
vernetzt, so resultiert ein isoelektrischer Punkt des Pigments von 7,8. Wird 
das belegte Perlglanzpigment nicht vernetzt, so wird ein isoelektrischer 
Punkt von 8,7 erhalten. 

Diese Unterschiede im isoelektrischen Punkt resultieren unter anderem 
aufgrund der unterschiedlich stark ausgepragten Addition von Hydroxy- 
radikalen an die olefinische Doppelbindung. Die mit unterschiedlichen 
Mengen Vernetzer immobilisierten Nachbehandlungen weisen dem- 
gemass eine unterschiedliche Dichte von Hydroxylgruppen auf, was zu 
einem stark veranderten Ladungsverhalten und auch einer veranderten 
Hydrophilie des nachbehandelten Effektpigments fOhrt. 

Beispiel 3 

Es werden 1 ,5 g eines mit olefinischen Gruppen modifizierten UCST- 
Polymeren auf Polystyrolbasis in 60 g Cyclohexanol bei 85 °C gelost, 10 g 
Aluminiumplattchen (Fa. Eckart) zugegeben und fur 0,5 h bei 500 U/min 




zur Benetzung des Pigments geruhrt. Danach wird auf die UCST des 
Polymeren von 65 °C abgekuhlt, 20 min die Temperatur gehalten und die 
ausgefallte Polymerschicht fQr die Dauer von 2 h radikalisch durch einen 
hydrophoben Vernetzer (Azoisobutyronitril) die Polymerschicht bei 65 °C 
immobilisiert. Es wird abfiltriert und mit Aceton gewaschen. 

Wird dieses oberflachenmodifizierte Metalleffektpigment in einen konven- 
tionellen Acryllack eingearbeitet, so zeigt es gegenQber dem unbe- 
handelten Pigment einen um 5 % erhohten DOI-Wert Das nachbe- 
schichtete Aluminiumpigment zeigt sich ferner gasungsstabil in wassriger 
Losung im pH-Bereich von 3-9. 

Beispiel 4 

Es werden 15 g eines mit olefinischen Gruppen modifizierten 
Polyethylenglykol-Polypropylenglykol-Blockcoppolymeren mit 3 g 
Bariumsulfat-Nanoteilchen fur die Dauer von einer Stunde unter 
Verwendung von Dispergierperlen im Scandex dispergiert. Diese Mischung 
wird bei Raumtemperatur in 200 g Wasser gegeben, 200 g BiOCI-Paste 
(50%ig in Wasser, Fa. Merck KGaA) eingeruhrt und auf die LCST- 
Temperatur von 55 °C erwarmt. Nach 0,5 h Ruhren wird auf 65 °C 
erwarmt, 3 g Kaliumperoxodisulfat zugegeben und fur die Dauer von 2 h 
vernetzt Die beschichteten BiOCI-Pigmente werden abzentrifugiert und 
mit Wasser gespult. 

Das Produkt wird mit Wasser verdunnt, so dass der Festkorpergehalt ca. 
50 % betragt. Nach 1 h Scherung am Dispermat bei 3000 U/min und unter 
Verwendung einer 5 cm Zahnscheibe wird die Teilchengrofle gemessen 
und mit analog belasteten unbeschichteten BiOCI-Pigmenten verglichen. 
Die Teilchengrolie der unbeschichteten BiOCI-Pigmente ist um ca. 22 % 
niedriger als bei den oberflachenmodifizierten BiOCI-Pigmenten. 




Patentanspruche 

Oberflachenmodifizierte Effektpigmente auf Basis plattchenformiger 
Substrate, dadurch gekennzeichnet, dass sie mit einer oder 
mehreren Schichten aus immobilisierten LCST- und/oder UCST- 
Polymeren urnhullt sind. 

Oberflachenmodifizierte Effektpigmente nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die Polymerumhullung Schichtdicken von 10 - 
500 nm aufweist. 

Oberflachenmodifizierte Effektpigmente nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass die LCST-Polymeren ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der Polyalkylenoxid-Derivate, olefinisch modifizierten 
PEO-PPO-CopoIymeren, Polymethylvinylether, Poly-N- 
vinylcaprolactame, Ethyl-(hydroxyethyl)-cellulosen, Poly-(N- 
isopropylgcrylamide) und Polysiloxanen sowie deren Gemische. 

Oberflachenmodifizierte Effektpigmente nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass die UCST-Polymeren ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der Polystyrole, Polystyrol-Copolymere und 
Polyethylenoxid-Copolymeren oder deren Gemische. 

Oberflachenmodifizierte Effektpigmente nach einem der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das LCST-Polymer ein mit 
olefinischen Gruppen modifiziertes Polysiloxan ist. 

Oberflachenmodifizierte Effektpigmente nach einem der AnsprQche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerumhullung 
zusatzlich Nanopartikel, Monomere, Weichmacher, Antioxidantien, 
Rulipartikel, Mikrotitan oder deren Gemische enthalt. 

Oberflachenmodifizierte Effektpigmente nach Anspruche 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die PolymerumhQIIung 0,001 bis 150 Gew. % 
an Additiven bezogen auf das eingesetzte Polymer enthalt. 
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8. Oberflachenmodifizierte Effektpigmente nach einem der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Effektpigmenten 
um holographische Pigmente, Perlglanzpigmente, Interferenz- 
pigmente, Mehrschichtpigmente, Metalleffektpigmente, gonio- 

5 chromatischen Pigmente und/oder BiOCI-Pigmente handelt. 

9. Oberflachenmodifizierte Effektpigmente nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Effektpigmente auf natQrlichem oder 
synthetischem Glimmer, Al 2 0 3 -, Ti0 2 -, Si0 2 -, Fe20 3 -, Glas-, Keramik- 

1 0 oder Graphitplattchen basieren. 

1 0. Verfahren zur Herstellung von oberflachenmodifizierten 
Effektpigmenten nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
das LCST- und/oder UCST-Polymer durch Ausfallung in Wasser 

1 5 und/oder einem organischen Losemittel auf die Pigmentoberflache 

aufgebracht und und irreversibel immobilisiert wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass Qbliche 
Additive dem Polymer zugesetzt werden. 

20 

12. Verwendung der oberflachenmodifizierte Effektpigmente nach 
Anspruch 1 in Lacken, Wasserlacken, Pulverlacken, Farben, 
Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen, Beton, in 
kosmetischen Formulierungen, in Agrarfoiien und Zeltplanen, zur 

25 Lasermarkierung von Papieren und Kunststoffen, als Lichtschutz, als 

Pigment fGr den Korrosionsschutz sowie zur Herstellung von 
Pigmentpraparationen und Trockenpraparaten. 

13. Formulierungen enthaltend die oberflachenmodifizierten 
30 Effektpigmente nach Anspruch 1 . 
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Zusammenfassunq 

Die vorliegende Erfindung betrifft oberflachenmodifizierte Effektpigmente, 
auf Basis plattchenformiger Substrate, die sich dadurch auszeichnen, dass 
5 sie mit ein oder mehreren Schichten aus immobilisierten LCST- und/oder 
UCST-Polymeren umhUllt sind. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Hersteliung der 
oberflachenmodifizierten Effektpigmente sowie deren Verwendung in 
10 Lacken, Wasserlacken, Pulverlacken, Farben, Druckfarben, 
Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen, Beton, in kosmetischen 
Formulierungen, in Agrarfolien und Zeltplanen, zur Lasermarkierung von 
Papieren und Kunststoffen, als Korrosionsschutz sowie zur Hersteliung 
von Pigmentpraparationen und Trockenpraparaten. 
15 
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